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Phosphorhaltiges Flammschutzmittel und flammwidrige thermoplastische 
Formmassen 

5 Die Erfindung betrifft neue Oligophosphate, die als Flammschutzmittel wirken, 
sowie diese enthaltene thermoplastische Zusammensetzungen (Formmassen) mit ver- 
besserter Warmeformbestandigkeit, gutem Verarbeitungsverhalten und daraus erhalt- 
liche Formkorper. / ' 

? - 

10 Flammwidrig ausgeriistete, schlagzahmodifizierte Polycarbonat-Formmassen sind 
bekannt. Als Flammschutzmittel kommen oft phosphorhaltige Verbindungen, im 
groBtechnischen MaBstab insbesondere aromatische Phosphorsaureester zum Einsatz. 

Die US-A 5 061 745 beschreibt Polymermischungen aus aromatischem Poly- 
15 carbonat, ABS-Pfropfpolymerisat und/oder styrolhaltigem Copolymer und Mono- 
phosphorsaureestern als Flammschutzadditiv. Ein Nachteil dieser Monophosphor- 
saureester ist ihre Weichmacherwirkung, die zu einer deutlichen Verringerung der 
Warmeformbestandigkeit der Polymerzusammensetzungen fuhrt. Des weiteren be- 
sitzen diese Verbindungen eine fur viele Anwendungen zu hohe Fluchtigkeit sowie 
20 die Fahigkeit zur Migration in der Polymerzusammensetzung, was unter ungunstigen 
Verarbeitungsbedingungen beim Spritzguss zum Ausbluten des Flammschutzadditivs 
und zur Ausbildung von unerwiinschten Verschmutzungen der Spritzgusswerkzeug- 
oberflachen, dem sogenannten „Juicing-Phanomen" flihren kann. 

25 Durch Einsatz von oligomeren Phosphorsaureestern oder Mischungen aus Oligo- und 
Monophosphorsaureestern als Flammschutzmittel in PC/ABS-Formmassen, wie er in 
den EP-A 0 363 608 und EP-A 0 640 655 beschrieben wird, kann das Juicing- 
Phanomen weitestgehend unterbunden und die Warmeformbestandigkeit des 
Materials leicht erhoht werden. Fur viele Anwendungen ist die dadurch erzielte 

30 Warmeformbestandigkeit jedoch nicht ausreichend. 
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In der WO 99/07779 wird der Einsatz von Oligophosphaten auf Basis von Bi- 
phenylendihydroxid als Flammschutzmittel in PC/ABS-Formmassen beschrieben. 
Dieses Phosphat ubt auf die Polymerzusammensetzung eine deutlich geringere 
Weichmacherwirkung aus, so dass hohere Warmeformbestandigkeiten realisiert 
5 werden konnen. Allerdings weisen die mit diesem Additiv ausgeriisteten Form- 
massen eine schlechte FlieBfahigkeit auf, die fur eine Verarbeitung des Materials im 
Spritzgussverfahren in vieleri Fallen nicht ausreichend ist. 

J 

Weitere Oligophosphorsa^reester und deren Einsatz als Flammschutzmittel in 
10 PC/ABS-Formmassen werden in der EP-A 0 816 434 (Oligophosphate auf Basis 
Bisphenol-S), der EP-A 0 672 717 (alkylsubstituierte Oligophosphate vom p-Hydro- 
chinontyp), der US 5 455 292 (alkylsubstituierte Oligophosphate auf Basis Bis- 
phenol-A), der US 5 864 004 (Oligophosphate auf Basis Bisphenol-A) und der US 
5 183 905 (Oligophosphate auf Basis von Phenolphthalein) beschrieben. Mit diesen 
15 Verbindungen flammwidrig ausgerustete PC/ABS-Formmassen weisen zwar eine 
gegeniiber konventionellen Flammschutzmitteln verbesserte, aber fur viele Anwen- 
dungen noch nicht ausreichende Warmeformbestandigkeit auf oder aber zeigen 
Defizite in der FlieBfahigkeit oder Zahigkeit. 

0 Die der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe besteht folglich darin, flammwidrig 
ausgerustete PC/ABS-Formmassen bereitzustellen, die bei verbesserter Warmeform- 
bestandigkeit ein gutes Zahigkeitsniveau und ausgezeichnete FlieBfahigkeit besitzen. 

Gelost wird diese Aufgabe durch eine neue Phosphor enthaltende Verbindung der 
25 allgemeinen Formel 




worin R l und R 2 fur jedes X individuell wahlbar, unabhangig voneinander Wasser- 

stoff, Halogen, mit Halogen substituiertes oder nicht substituiertes Alkyl, 

Cycloalkyl oder Aryl jeweils mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 

mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, bedeuten kann, oder R 1 und R 2 zusammen 

mit dem Kohlenstoffatom X, an das sie gebunden sind, die Struktur 

~m"~ oder eine gegebenenfalls mit Halogen substituierte Cycloalkylstruktur 
o 

bilden, 

R 3 bis R 8 unabhangig voneinander gleich oder verschieden sind und Alkyl mit 1 bis 
10 Kohlenstoffatomen oder Halogen bedeuten konnen, 

X Kohlenstoff ist, 

m eine ganze Zahl von 4 bis 7, vorzugsweise 4 oder 5 bedeutet, 

n eine ganze Zahl von 1 bis 30, vorzugsweise 1 bis 15, insbesondere von 1 bis 5 
ist, 



0 oder 1, vorzugsweise 1 ist, 
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q unabhangig voneinander gleich oder verschieden eine ganze Zahl von 0 bis 5 
sein kann und 

R 1 oder R 2 an einem Kohlenstoffatom X auch zusammen mit einem R 1 oder R 2 an 
einem weiteren Kohlenstoffatom X f eine cyclische Struktur, beispielsweise 
ein Cycloalkyl oder ein mit Halogen substituiertes Cycloalkyl bilden konnen. 
Beispielhaft sei die Struktur 

J 

: 

!•' -• 




10 

genannt, worin R 9 und R 10 gleich oder verschieden und unabhangig vonein- 
ander Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und Halogen be- 
deuten und q unabhangig voneinander gleich oder verschieden eine ganze 
Zahl von 0 bis 4 sein kann. 

Ebenso ist es moglich, bis zu zwei in der cyclischen Struktur 



R 1 




20 enthaltene Kohlenstoffeinheiten 




durch Heteroatomeinheiten zu substituieren, beispielsweise -0-, -S-, -N-R - oder 
25 -P-R 1 -. 
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Gegenstand der Erfmdung sind ferner zuvor genannte Verbindungen als Flamm- 
schutzmittel enthaltende thermoplastische Zusammensetzungen, insbesondere Poly- 
carbonat-Zusammensetzungen, die auch schlagzahmodifiziert sein konnen sowie 
diese thermoplastischen Zusammensetzungen enthaltende Formkorper. 

Die erfindungsgemaBen Flammschutzmittel ermoglichen thermoplastische Zu- 
sammensetzungen oder Formkorper mit deutlich verbesserter Warmeformbestandig- 
keit, guter FlieBfahigkeit upd verbessertem Verhalten gegeniiber Losungsmitteln 



(ESC-Verhalten). 




Die erfindungsgemaBen Oligophosphate konnen als Flammschutzmittel in thermo- 
plastischen Zusammensetzungen in Mengen von 1 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise von 
2 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 3 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht 
der Zusammensetzung, eingesetzt werden. 
15 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Oligophosphate kann erfolgen durch Ver- 
esterung von geeigneten, zwei aromatische Hydroxyfunktionen enthaltenden Ver- 
bindungen mit beispielsweise Phosphorsaurediphenylesterhalogenid in Gegenwart 
einer Base. Ein besonders bevorzugtes Oligophosphat wird beispielsweise durch Ver- 
20 esterung von Trimethylcyclohexyl(TMC)-Bisphenol mit Phosphorsaurediphenyl- 
esterchlorid in Gegenwart von Triethylamin gemaB der folgenden Reaktions- 
gleichung erhalten: 




25 

Die erfindungsgemaBen thermoplastischen Zusammensetzungen, insbesondere Poly- 
carbonat-Zusammensetzungen, konnen neben den zuvor beschriebenen Flamm- 
schutzmitteln auch weitere thermoplastische Polymere, insbesondere Polyester- 
carbonate, Polyester, ABS-Pfropfpolymerisate und Vinyl(Co)Polymerisate enthalten. 
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Diese Bestandteile und weitere in diesen erfindungsgemaGen Zusammensetzungen 
einsetzbare Komponenten werden anschlieflend beispielhaft erlautert. 

Komponente A 

ErfindungsgemaB geeignete aromatische Polycarbonate und/oder aromatische Poly- 
estercarbonate gemaB Komponente A sind literaturbekannt oder nach literaturbe- 
kannten Verfahren herstellbar/zur Herstellung aromatischer Polycarbonate siehe bei- 
spielsweise Schnell, "Chemistry and Physics 6f Polycarbonates", Interscience 
Publishers, 1964 sowie die DE-AS 1 495 626, DE-A 2 232 877, DE-A 2 703 376, 
DE-A 2 714 544, DE-A 3 000 610, DE-A 3 832 396; zur Herstellung aromatischer 
Polyestercarbonate, z.B. DE-A 3 077 934). 

Die Herstellung aromatischer Polycarbonate erfolgt z.B. durch Umsetzung von Di- 
phenolen mit Kohlensaurehalogeniden, vorzugsweise Phosgen und/oder mit aroma- 
tischen Dicarbonsauredihalogeniden, vorzugsweise Benzoldicarbonsauredihalogeni- 
den, nach dem Phasengrenzflachenverfahren, gegebenenfalls unter Verwendung von 
Kettenabbrechern, beispielsweise Monophenolen und gegebenenfalls unter Verwen- 
dung von trifunktionellen oder mehr als trifunktionellen Verzweigern, beispielsweise 
Triphenolen oder Tetraphenolen. 

Diphenole zur Herstellung der aromatischen Polycarbonate und/oder aromatischen 
Polyestercarbonate sind vorzugsweise solche der Formel (I) 



(B) x 



(B) x 



OH 



HO 




> 



A 




(I), 



P 



wobei 
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A eine Einfachbindung, C bis C -Alkylen, C bis C -Alkyliden, C bis C - 
Cycloalkyliden, -0-, -SO-, -CO-, -S-, -SO2-, C bis C -Arylen, an das weitere 
aromatische gegebenenfalls Heteroatome enthaltende Ringe kondensiert sein 
konnen, 



oder ein Rest der Formel (II) oder (III) 




(n) 




B jeweils C l bis C l2 -Alkyl, vorzugsweise Methyl, Halogen, vorzugsweise Chlor 
und/oder Brom 



x jeweils unabhangig voneinander 0, 1 oder 2, 
p 1 oder 0 sind, und 

R 5 und R 6 fiir jedes X 1 individual wahlbar, unabhangig voneinander Wasserstoff 
oder C x bis C 6 -Alkyl, vorzugsweise Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 



X 1 Kohlenstoffund 
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m eine ganze Zahl von 4 bis 7, bevorzugt 4 oder 5 bedeuten, rnit der MaBgabe, 
dass an mindestens einem Atom X 1 , R 5 und R 6 gleichzeitig Alkyl sind. 

Bevorzugte Diphenole sind Hydrochinon, Resorcin, Dihydroxydiphenole, Bis- 
5 (hydroxyphenyty-C^C^alkane, Bis-(hydroxyphenyl)-C 5 -C 6 -cycloalkane, Bis- 
(hydroxyphenyl)-ether, Bis~(hydroxyphenyl)-sulfoxide, Bis-(hydroxyphenyl)-ketone, 
Bis~(hydroxyphenyl)-sulfone<* und a,a-Bis-(hydroxyphenyl)-diisopropyl-benzole so- 
wie deren kernbromierte und/gder kernchlorierte Derivate, 

10 Besonders bevorzugte Diphenole sind 4,4'-Dihydroxydiphenyl, Bisphenol-A, 2,4- 
Bis(4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan, 1 , 1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan, 1,1- 
j Bis-(4-hydroxyphenyl)-3.3.5-trimethylcyclohexan, 4,4 , -Dihydroxydiphenylsulfid, 
4,4 , -Dihydroxydiphenylsulfon sowie deren di- und tetrabromierten oder chlorierten 
Derivate wie beispielsweise 2,2-Bis(3-Chlor-4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(3,5- 
1 5 dichlor-4-hydroxyphenyl)-propan oder 2 > 2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-pro- 
pan. Insbesondere bevorzugt ist 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol-A). 

Es konnen die Diphenole einzeln oder als beliebige Mischungen eingesetzt werden. 
Die Diphenole sind literaturbekannt oder nach literaturbekannten Verfahren erhalt- 
0 lich. 

Fiir die Herstellung der thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate geeignete 
Kettenabbrecher sind beispielsweise Phenol, p-Chlorphenol, p-tert.-Butylphenol oder 
2,4,6-Tribromphenol, aber auch langkettige Alkylphenole, wie 4-(l,3-Tetramethyl- 
25 butyl)-phenol gemaB DE-A 2 842 005 oder Monoalkylphenol oder Dialkylphenole 
mit insgesamt 8 bis 20 Kohlenstoffatomen in den Alkylsubstituenten, wie 3,5-di- 
tert.-Butylphenol, p-iso-Octylphenol, p-tert.-Octylphenol, p-Dodecylphenol und 2- 
(3,5-Dimethylheptyl)-phenol und 4-(3,5-Dimethylheptyl)-phenoL Die Menge an ein- 
zusetzenden Kettenabbrechern betragt im allgemeinen zwischen 0,5 Mol-%, und 
30 10 Mol-%, bezogen auf die Molsumme der jeweils eingesetzten Diphenole. 
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Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate haben mittlere Gewichtsmittel- 
molekulargewichte (M w , gemessen z.B. durch Ultrazentrifiige oder Streulichtmes- 
sung) von 10.000 bis 200.000, vorzugsweise 15.000 bis 80.000. 

5 Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate konnen in bekannter Weise ver- 
zweigt sein, und zwar vorzugsweise durch den Einbau von 0,05 bis 2,0 Mol-%, bezo- 
gen auf die Summe der eingesetzten Diphenole, an dreifiinktionellen oder mehr als 
dreifunktionellen Verbindungen, beispielsweise solchen mit drei und mehr phenoli- 



schen Gruppen. 

10 




Geeignet sind sowohl Homopolycarbonate als auch Copolycarbonate. Zur Herstel- 
lung erfindungsgemaBer Copolycarbonate gemaB Komponente A konnen auch 1 bis 
25 Gew.-%, vorzugsweise 2,5 bis 25 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an ein- 
zusetzenden Diphenolen, Polydiorganosiloxane mit Hydroxyaryloxy-Endgruppen 
15 eingesetzt werden. Diese sind bekannt (US 3 419 634) und nach literaturbekannten 
Verfahren herstellbar. Die Herstellung Polydiorganosiloxanhaltiger Copolycarbonate 
ist in der DE-A 3 334 782 beschrieben. 

\ 

Bevorzugte Polycarbonate sind neben den Bisphenol-A-Homopolycarbonaten die 

* 

20 Copolycarbonate von Bisphenol-A mit bis zu 15 Mol-%, bezogen auf die Molsum- 
/ men an Diphenolen, anderen als bevorzugt oder besonders bevorzugt genannten Di- 

phenolen, insbesondere 2,2-Bis(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan. 

Aromatische Dicarbonsauredihalogenide zur Herstellung von aromatischen Poly- 
25 estercarbonaten sind vorzugsweise die Disauredichloride der Isophthalsaure, Tere- 
phthalsaure, Diphenylether-4,4 -dicarbonsaure und der Naphthalin-2,6-dicarbonsaure. 

Besonders bevorzugt sind Gemische der Disauredichloride der Isophthalsaure und 
der Terephthalsaure im Verhaltnis zwischen 1 :20 und 20: 1 . 

30 
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Bei der Herstellung von Polyestercarbonaten wird zusatzlich ein Kohlensaurehaloge- 
nid, vorzugsweise Phosgen, als bifunktionelles Saurederivat mit verwendet. 

Als Kettenabbrecher fur die Herstellung der aromatischen Polyestercarbonate kom- 
5 men aufier den bereits genannten Monophenolen noch deren Chlorkohlensaureester 
sowie die Saurechloride von aromatischen Monocarbonsauren, die gegebenenfalls 
dUrch Ci bis C22-Alkylgruppen oder durch Halogenatome substituiert sein konnen, 
sowie aliphatische C2 bis C22 / Monocarbonsaurechloride in Betracht. 

A 

10 Die Menge an Kettenabbrechern betragt jeweils 0,1 bis 10 Mol-%, bezogen im Falle 
der phenolischen Kettenabbrecher auf Mol Diphenol und im Falle von Monocarbon- 
saurechlorid-Kettenabbrecher auf Mol Dicarbonsauredi chloride. 

Die aromatischen Polyestercarbonate konnen auch aromatische Hydroxycarbonsau- 
1 5 ren eingebaut enthalten. 

Die aromatischen Polyestercarbonate konnen sowohl linear als auch in bekannter 
Weise verzweigt sein (siehe dazu DE-A 2 940 024 und DE-A 3 007 934). 

20 Als Verzweigungsmittel konnen beispielsweise drei- oder mehrfunktionelle Carbon- 
saurechloride, wie Trimesinsauretrichlorid, Cyanursauretrichlorid, 3,3'-,4,4-Benzo- 
phenon-tetracarbonsauretetrachlorid, 1,4,5,8-Napthalintetracarbon-sauretetrachlorid 
oder Pyromellithsauretetrachlorid, in Mengen von 0,01 bis 1,0 Mol-% (bezogen auf 
eingesetzte Dicarbonsauredichloride) oder drei- oder mehrfunktionelle Phenole, wie 

25 Phloroglucin, 4,6-Dimethyl-2,4,6-tri-(4-hydroxyphenyl)-hepten-2,4,4-Dimethyl-2,4- 
6-tri-(4-hydroxyphenyl)-heptan, 1 ,3,5 -Tri-(4-hydroxyphenyl)-benzol, 1,1,1 -Tri-(4- 
hydroxyphenyl)-ethan, Tri-(4-hydroxyphenyl)-phenylmethan, 2,2-Bis[4,4-bis(4- 
hydroxy-phenyl)-cyclohexyl]-propan, 2,4-Bis(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenol, 
Tetra-(4-hydroxyphenyl)-methan, 2,6-Bis(2-hydroxy-5-methyl-benzyl)-4-methyl- 

30 phenol, 2-(4-Hydroxyphenyl)-2-(2,4-dihydroxyphenyl)-propan, Tetra-(4-[4-hydroxy- 
phenyl-isopropyl]-phenoxy)-methan, l,4-Bis[4,4 , -dihydroxytri-phenyl)-methyl]-ben- 
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zol, in Mengen von 0,01 bis 1,0 Mol-% bezogen auf eingesetzte Diphenole verwen- 
det werden. Phenolische Verzweigungsmittel konnen mit den Diphenolen vorgelegt, 
Saurechlorid-Verzweigungsmittel konnen zusammen mit den Sauredichloriden ein- 
getragen werden. 

5 

In den thermoplastischen, aromatischen Polyestercarbonaten kann der Anteil an Car- 
bonatstruktureinheiten beliebig variieren. Vorzugsweise betragt der Anteil an 
Carbonatgruppen bis zu 100,Mol-%, insbesondere bis zu 80 Mol-%, besonders be- 

i 

rt 

vorzugt bis zu 50 Mol-%, bezogen auf die SumnTfe an Estergruppen und Carbonat- 
10 gruppen. Sowohl der Ester- als auch der Carbonatanteil der aromatischen Polyester- 
carbonate kann in Form von Blocken oder statistisch verteilt im Polykondensat vor- 
liegen. 

Die relative Losungsviskositat (r| re i) der aromatischen Polycarbonate und Polyester- 
15 carbonate liegt im Bereich 1,18 bis 1,4, vorzugsweise 1,20 bis 1,32 (gemessen an L6- 
sungen von 0,5 g Polycarbonat oder Polyestercarbonat in 100 ml Methylenchlorid- 
Losung bei 25°C). 

, Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate und Polyestercarbonate konnen 

jzO allein oder im beliebigen Gemisch eingesetzt werden. 

Die Komponente A kann in den erfindungsgemafien Zusammensetzungen in einer 
Menge von vorzugsweise 5 bis 95 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 90 Gew.-% 
und in am meisten bevorzugter Weise 20 bis 80 Gew.-%, bezogen auf die Masse der 
25 Zusammensetzung, enthalten sein. 

Komponente B 



30 



Die Komponente B umfasst ein oder mehrere Pfropfpolymerisate von 
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B.l 5 bis 95, vorzugsweise 30 bis 90 Gew.-%, wenigstens eines Vinylmonomeren 
auf 

B.2 95 bis 5, vorzugsweise 70 bis 10 Gew.-% einer oder mehrerer Pfropfgrund- 
lagen mit Glasubergangstemperaturen < 10°C, vorzugsweise < 0°C, beson- 
ders bevorzugt < -20°C. 

«» 

Die Pfropfgrundlage B.2 hat im allgemeinen eine mittlere TeilchengroBe (d 5 o-Wert) 

if 

von 0,05 bis 10 nm, vorzugsweise 0,1 bis 5 jum, besonders bevorzugt 0,2 bis 1 jam. 

A- 

Monomere B.l sind vorzugsweise Gemische aus 

B.l.l 50 bis 99 Gew.-Teilen Vinylaromaten und/oder kernsubstituierten Vinyl- 
aromaten (wie beispielsweise Styrol, a-Methylstyrol, p-Methylstyrol, p- 
Chlorstyrol) und/oder Methacrylsaure-(Ci-C8)-Alkylester (wie Methyl- 
methacrylat, Ethylmethacrylat) und 

B.l. 2 1 bis 50 Gew.-Teilen Vinylcyanide (ungesattigte Nitrile wie Acrylnitril und 
Methacrylnitril) und/oder (Meth) Acrylsaure-(C i -C 8 )- Alkylester (wie 
Methylmethacrylat, n-Butylacrylat, tert.-Butylacrylat) und/oder Derivate 
(wie Anhydride und Imide) ungesattigter Carbonsauren (beispielsweise 
Maleinsaureanhydrid und N-Phenyl-Maleinimid). 

Bevorzugte Monomere B.l.l sind ausgewahlt aus mindestens einem der Monomere 
Styrol, a-Methylstyrol und Methylmethacrylat, bevorzugte Monomere B.l. 2 sind 
ausgewahlt aus mindestens einem der Monomere Acrylnitril, Maleinsaureanhydrid 
und Methylmethacrylat. 

Besonders bevorzugte Monomere sind B.l .1 Styrol und B.l .2 Acrylnitril. 
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Fiir die Pfropfpolymerisate B geeignete Pfropfgrundlagen B.2 sind beispielsweise 
Dienkautschuke, EP(D)M-Kautschuke, also solche auf Basis Ethylen/Propylen und 
gegebenenfalls Dien, Acrylat-, Polyurethan-, Silikon-, Chloropren und Ethylen/Vi- 
nylacetat-Kautschuke. 

Bevorzugte Pfropfgrundlagen B.2 sind Dienkautschuke (z.B. auf Basis Butadien, Iso- 
pren) oder Gemische von,- Dienkautschuken oder Copolymerisate von Dienkau- 

tschuken oder deren Gemischen mit weiteren copolymerisierbaren Monomeren (z.B. 

'/ . 

gemaB B.l.l und B.1.2),jpft der MaBgabe, dass^die Glasiibergangstemperatur der 
Komponente B.2 unterhalb < 10°C, vorzugsweise < 0°C, besonders bevorzugt 
<-10°C liegt. 

Besonders bevorzugt ist reiner Polybutadienkautschuk. 

Besonders bevorzugte Polymerisate B sind z.B. ABS-Polymerisate (Emulsions-, 
Masse- und Suspensions- ABS), wie sie z.B. in der DE-A 2 035 390 (=US-PS 
3 644 574) oder in der DE-A 2 248 242 (=GB-PS 1 409 275) bzw. in Ullmanns, En- 
zyklopadie der Technischen Chemie, Bd. 19 (1980), S. 280 ff. beschrieben sind. Der 
Gelanteil der Pfropfgrundlage B.2 betragt mindestens 30 Gew.-%, vorzugsweise 
mindestens 40 Gew.-% (in Toluol gemessen). 

Die Pfropfcopolymerisate B werden durch radikalische Polymerisation, z.B. durch 
Emulsions-, Suspensions-, Losungs- oder Massepolymerisation, vorzugsweise durch 
Emulsions- oder Massepolymerisation hergestellt. 

Besonders geeignete Pfropfkautschuke sind auch ABS-Polymerisate, die durch 
Redox-Initiierung mit einem Initiatorsystem aus organischem Hydroperoxid und 
Ascorbinsaure gemaB US-P 4 937 285 hergestellt werden. 

Da bei der Pfropfreaktion die Pfropfinonomeren bekanntlich nicht unbedingt voll- 
standig auf die Pfropfgrundlage aufgepfropft werden, werden erfindungsgemaB unter 
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Pfropfpolymerisaten B auch solche Produkte verstanden, die durch (Co)Polymeri- 
sation der Pfropfmonomere in Gegenwart der Pfropfgrundlage gewonnen werden und 
bei der Aufarbeitung mit anfallen. 

Geeignete Acrylatkautschuke gemaB B.2 der Polymerisate B sind vorzugsweise 
Polymerisate aus Acrylsaurealkylestern, gegebenenfalls mit bis zu 40 Gew.-%, bezo- 
gen auf B.2 anderen polymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Monomeren. Zu 
den bevorzugten polymerisierbaren Acrylsaureestern gehoren Ci bis Cs-Alkylester, 



beispielsweise Methyl-, Ethyl-, Butyl-, n-Octyl- nmd 2-Ethylhexylester; Halogen- 



alky lester, vorzugsweise Halogen-Ci-Cg-alkylester, wie Chlorethylacrylat sowie Mi- 
schungen dieser Monomeren. 

Zur Vernetzung konnen Monomere mit mehr als einer polymerisierbaren Doppelbin- 
dung copolymerisiert werden. Bevorzugte Beispiele ftir vernetzende Monomere sind 
Ester ungesattigter Monocarbonsauren mit 3 bis 8 C-Atomen und ungesattigter ein- 
wertiger Alkohole mit 3 bis 12 C-Atomen, oder gesattigter Polyole mit 2 bis 4 OH- 
Gruppen und 2 bis 20 C-Atomen, wie Ethylenglykoldimethacrylat, Allylmethacrylat; 
mehrfach ungesattigte heterocyclische Verbindungen, wie Trivinyl- und Triallyl- 
cyanurat; polyfunktionelle Vinylverbindungen, wie Di- und Trivinylbenzole; aber 
auch Triallylphosphat und Diallylphthalat. 

Bevorzugte vernetzende Monomere sind Allylmethacrylat, Ethylenglykoldimethacry- 
lat, Diallylphthalat und heterocyclische Verbindungen, die mindestens drei 
ethylenisch ungesattigte Gruppen aufweisen. 

Besonders bevorzugte vernetzende Monomere sind die cyclischen Monomere Trial- 
lylcyanurat, Triallylisocyanurat, Triacryloylhexahydro-s-triazin, Triallylbenzole. Die 
Menge der vernetzten Monomere betragt vorzugsweise 0,02 bis 5, insbesondere 0,05 
bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Pfropfgrundlage B.2. 
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Bei cyclischen vernetzenden Monomeren mit mindestens drei ethylenisch ungesattig- 
ten Gruppen ist es vorteilhaft, die Menge auf unter 1 Gew.-% der Pfropfgrundlage 
B.2 zu beschranken. 

Bevorzugte "andere" polymerisierbare, ethylenisch ungesattigte Monomere, die 
neben den Acrylsaureestem gegebenenfalls zur Herstellung der Pfropfgrundlage B.2 
dienen konnen, sind z.B. Acrylnitril, Styrol, a-Methylstyrol, Acrylamide, Vinyl-d- 
Ce-alkylether, Methylmethacrylat, Butadien. Bevorzugte Acrylatkautschuke als 
Pfropfgrundlage B.2 sind^Emulsionspolymerisatd; die einen Gelgehalt voii minde- 
stens 60 Gew,-% aufweisen. 

Weitere geeignete Pfropfgrundlagen gemaB B.2 sind Silikonkautschuke mit pfropfak- 
tiven Stellen, wie sie in den DE-A 3 704 657, DE-A 3 704 655, DE-A 3 631 540 und 
DE-A 3 631 539 beschrieben werden. 

Der Gelgehalt der Pfropfgrundlage B.2 wird bei 25°C in einem geeigneten Losungs- 
mittel bestimmt (M. Hoffmann, H. Kromer, R. Kuhn, Polymeranalytik I und II, 
Georg Thieme-Verlag, Stuttgart 1977). 

Die mittlere TeilchengroBe d$o ist der Durchmesser, oberhalb und unterhalb dessen 
jeweils 50 Gew.-% der Teilchen liegen. Er kann mittels Ultrazentrifiigenmessung 
(W. Scholtan, H. Lange, Kolloid, Z. und Z. Polymere 250 (1972), 782-1796) be- 
stimmt werden. 

Die Komponente B kann in den erfindungsgemafien Zusammensetzungen in einer 
Menge von vorzugsweise 1 bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 40 Gew.-% 
und in am meisten bevorzugter Weise 2 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Masse der 
Zusammensetzung, enthalten sein. 
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Komponente C 

Die Komponente C umfasst ein oder mehrere thermoplastische Vinyl(Co)Polymeri- 
sate C.l und/oder Polyalkylenterephthalate C.2. 

Geeignet sind als Vinyl(Co)Polymerisate C.l Polymerisate von mindestens einem 
Monomeren aus der Gruppe jder Vinylaromaten, Vinylcyanide (ungesattigte Nitrile), 
(Meth)Acrylsaure-(Ci bis C 8 )- < Alkylester, ungesattigte Carbonsauren sowie Derivate 
(wie Anhydride und Imide) imgesattigter Carbonsauren. Insbesondere geeignet sind 
(Co)Polymerisate aus 7 

C.LI 50 bis 99, vorzugsweise 60 bis 80 Gew.-Teilen Vinylaromaten und/oder 
kernsubstituierten Vinylaromaten wie beispielsweise Styrol, cc-Methyl- 
styrol, p-Methylstyrol, p-Chlorstyrol) und/oder Methacrylsaure-(Ci-Cg)- 
Alkylester wie Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat), und 

C.L2 1 bis 50, vorzugsweise 20 bis 40 Gew.-Teilen Vinylcyanide (ungesattigte 
Nitrile) wie Acrylnitril und Methacrylnitril und/oder (Meth)Acrylsaure- 
(C 1 -C 8 )-Alkylester (wie Methylmethacrylat, n-Butylacrylat, tert.-Butyl- 
acrylat) und/oder ungesattigte Carbonsauren (wie Maleinsaure) und/oder 
Derivate (wie Anhydride und Imide) ungesattigter Carbonsauren (bei- 
spielsweise Maleinsaureanhydrid und N-Phenyl-Maleinimid). 

Die (Co)Polymerisate C.l sind harzartig, thermoplastisch und kautschukfrei. 

Besonders bevorzugt ist das Copolymerisat aus C.l.l Styrol und C.l. 2 Acrylnitril. 

Die (Co)Polymerisate gemaB C.l sind bekannt und lassen sich durch radikalische 
Polymerisation, insbesondere durch Emulsions-, Suspensions-, Losungs- oder Masse- 
polymerisation herstellen. Die (Co)Polymerisate besitzen vorzugsweise mittlere 
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Molekulargewichte M w (Gewichtsmittel, ermittelt durch Lichtstreuung oder Sedi- 
mentation) zwischen 15.000 und 200.000. 

Die Polyalkylenterephthalate der Komponente C.2 sind Reaktionsprodukte aus aro- 
5 matischen Dicarbonsauren oder ihren reaktionsfahigen Derivaten, wie Dimethyl- 
estern oder Anhydriden, und aliphatischen, cycloaliphatischen oder araliphatischen 
Diolen sowie Mischungen dieser Reaktionsprodukte. 

4 \ 

?■ f 

Bevorzugte Polyalkylenterephthalate enthalten mifidestens 80 Gew.-%, vorzugsweise 
10 mindestens 90 Gew.-%, bfezogen auf die Dicarbonsaurekomponente Terephthalsaure- 
^ reste und mindestens 80 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 90 Mol-%, bezogen auf 

die Diolkomponente Ethylenglykol- und/oder Butandiol-l,4-Reste. 

Die bevorzugten Polyalkylenterephthalate konnen neben Terephthalsaureresten bis 
15 zu 20 Mol-%, vorzugsweise bis zu 10 Mol-%, Reste anderer aromatischer oder cyclo- 
aliphatischer Dicarbonsauren mit 8 bis 14C-Atomen oder aliphatischer Dicarbon- 
sauren mit 4 bis 12 C-Atomen enthalten, wie Reste von Phthalsaure, Isophthalsaure, 
Naphthalin-2,6-dicarbonsaure, 4,4'-Diphenyldicarbonsaure, Bernsteinsaure, Adipin- 
saure, Sebacinsaure, Azelainsaure, Cyclohexandiessigsaure. 

20 

Die bevorzugten Polyalkylenterephthalate konnen neben Ethylenglykol- oder Butan- 
diol-l,4-Resten bis zu 20 Mol-%, vorzugsweise bis zu 10 Mol-%, andere aliphatische 
Diole mit 3 bis 12 C-Atomen oder cycloaliphatische Diole mit 6 bis 21 C-Atomen 
enthalten, z.B. Reste von Propandiol-1,3, 2-Ethylpropandiol-l,3, Neopentylglykol, 
25 Pentandiol-1,5, Hexandiol-1,6, Cyclohexan-dimethanol-1,4, 3-EthyIpentandiol-2,4, 
2-Methylpentandiol-2,4, 2,2,4-Trimethylpentandiol-l,3, 2-Ethylhexandiol-l,3, 2,2- 
Diethylpropandiol-1,3, Hexandiol-2,5, l,4-Di-(B-hydroxyethoxy)-benzol, 2,2-Bis-(4- 
hydroxycyclohexyl)-propan, 2,4-Dihydroxy-l , 1 ,3,3-tetramethyl-cyclobutan, 2,2-Bis- 
(4-6-hydroxyethoxy-phenyl)-propan und 2,2-Bis-(4-hydroxypropoxyphenyl)-propan 
30 (DE-A 2 407 674, 2 407 776, 2 715 932). 
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Die Polyalkylenterephthalate konnen durch Einbau relativ kleiner Mengen drei- oder 
vierwertiger Alkohole oder 3- oder 4-basischer Carbonsauren, z.B. gemaB DE-A 
1 900 270 und US-PS 3 692 744, verzweigt werden. Beispiele bevorzugter Verzwei- 
gungsmittel sind Trimesinsaure, Trimellithsaure, Trimethylolethan und -propan und 
Pentaerythrit. 

Besonders bevorzugt sind Polyalkylenterephthalate, die allein aus Terephthalsaure 
und deren reaktionsfahigeti Derivaten (z.B. deren Dialkylestern) und Ethylenglykol 
und/oder Butandiol-1,4 hergestellt worden sind, urid Mischungen dieser Polyalkylen- 



Mischungen von Polyalkylenterephthalaten enthalten 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 
1 bis 30 Gew.-%, Polyethylenterephthalat und 50 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 70 
bis 99 Gew.-%, Polybutylenterephthalat. 

Die vorzugsweise verwendeten Polyalkylenterephthalate besitzen im allgemeinen 
eine Grenzviskositat von 0,4 bis 1,5 dl/g, vorzugsweise 0,5 bis 1,2 dl/g, gemessen in 
Phenol/o-Dichlorbenzol (1:1 Gewichtsteile) bei 25°C im Ubbelohde-Viskosimeter. 

Die Polyalkylenterephthalate lassen sich nach bekannten Methoden herstellen (z.B. 
Kunststoff-Handbuch, Band VIII, S. 695 ff., Carl-Hanser-Verlag, Miinchen 1973). 

Die Komponente C kann in den erfmdungsgemaBen Zusammensetzungen in einer 
Menge von vorzugsweise 0 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt bis 30 Gew.-% und 
in am meisten bevorzugter Weise bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf die Masse der Zu- 
sammensetzung, enthalten sein. 



terephthalate. 




Komponente D 

Die Komponente D umfasst feinstteilige anorganische Pulver. 
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Die erfindungsgemafl zum Einsatz kommenden feinstteiligen anorganischen Pulver 
D bestehen vorzugsweise aus einem oder mehreren Metallen der 1. bis 5. Haupt- 
gruppe oder 1. bis 8. Nebengruppe des Periodensystems, bevorzugt der 2. bis 5. 
Hauptgruppe oder 4. bis 8. Nebengruppe, besonders bevorzugt der 3. bis 5. Haupt- 
gruppe oder 4. bis 8. Nebengruppe, oder sind Verbindungen dieser Metalle mit 
wenigstens einem Element ausgewahlt aus Sauerstoff, Wasserstoff, Schwefel, Phos- 
phor, Bor, Kohlenstoff, Stickstoff oder Silicium. 

J 

» 

4 

Bevorzugte Verbindungen -sind beispielsweise Oxide, Hydroxide, wassefhaltige 
Oxide, Sulfate, Sulfite, Sulfide, Carbonate, Carbide, Nitrate, Nitrite, Nitride, Borate, 
Silikate, Phosphate, Hydride, Phosphite oder Phosphonate. 

Bevorzugt bestehen die feinstteiligen anorganischen Pulver aus Oxiden, Phosphaten, 
Hydroxiden, vorzugsweise aus TiO , SiO , SnO , ZnO, ZnS, Bohmit, ZrO , AI2O3, 

mm mm m% 

Aluminiumphosphate, Eisenoxide, ferner TiN, WC, AIO(OH), SB2O3, NaS0 4 , 
Vanadianoxide, Zinkborat, Silikate wie Al-Silikate, Mg-Silikate, ein-, zwei-, drei- 
dimensionale Silikate. Mischungen und dotierte Verbindungen sind ebenfalls ver- 
wendbar. 

Des weiteren konnen diese nanoskaligen Partikel mit organischen Molekulen ober- 
flachenmodifiziert sein, urn eine bessere Vertraglichkeit mit den Polymeren zu er- 
zielen. Auf diese Weise lassen sich hydrophobe oder hydrophile Oberflachen er- 
zeugen. 

Besonders bevorzugt sind hydrathaltige Aluminiumoxide wie Bohmit oder Ti0 2 . 

Die durchschnittlichen Teilchendurchmesser der Nanopartikel sind kleiner gleich 
1000 rim, bevorzugt kleiner gleich 500 nm, insbesondere 1 bis 100 nm. 
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TeilchengroBe und Teilchendurchmesser bedeutet immer den mittleren Teilchen- 
durchmesser d , ermittelt durch Ultrazentrifiigenmessungen nach W. Scholtan et al., 
Kolloid-Z. und Z. Polymere 250 (1972), S. 782-796. 

Das anorganische Pulver wird in Mengen von 0 bis 40, vorzugsweise 0 bis 25, beson- 
ders bevorzugt von 0,1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das thermoplastische Material in 
die thermoplastische Formmasse eingearbeitet. 

j 

* 
* 

Die anorganischen Verbindijpgen konnen als Pulver, Pasten, Sole Dispersionen oder 
Suspensionen vorliegen. Durch Ausfallen konnen aus Dispersionen, Sole oder Sus- 
pensionen Pulver erhalten werden. 

Die Pulver konnen nach iiblichen Verfahren in die thermoplastischen Formmassen 
eingearbeitet werden, beispielsweise durch direktes Kneten oder Extrudieren von 
Formmassen und den feinstteiligen anorganischen Pulvern. 

Komponente E 

Das erfmdungsgemaBe Flammschutzmittel kann in Kombination mit sogenannten 
Antidrippingmitteln verwendet werden, welche die Neigung des Materials zum 
brennenden Abtropfen im Brandfall verringern. Beispielhaft seien hier Verbindungen 
der Substanzklassen der fluorierten Polyolefine, der Silikone sowie Aramidfasern ge- 
nannt. Diese konnen auch in den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen zum Ein- 
satz kommen. Bevorzugt werden fluorierte Polyolefine als Antidrippingmittel einge- 
setzt. 

Fluorierte Polyolefine sind bekannt und beispielsweise in der EP-A 0 640 655 be- 
schrieben. Sie werden unter der Marke Teflon® 30N von DuPont vertrieben. 

Die fluorierten Polyolefine konnen sowohl in reiner Form als auch in Form einer 
koagulierten Mischung von Emulsionen der fluorierten Polyolefine mit Emulsionen 
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der Pfropfpolymerisate (Komponente B) oder mit einer Emulsion eines Copolymeri- 
sats, vorzugsweise auf Styrol/Acrylnitril-Basis eingesetzt werden, wobei das 
fluorierte Polyolefin als Emulsion mit einer Emulsion des Pfropfpolymerisats oder 
des Copolymerisats gemischt und anschlieGend koaguliert wird. 

Weiterhin konnen die fluorierten Polyolefine als Pracompound mit dem Pfropfpoly- 
merisat (Komponente B) oder einem Copolymerisat, vorzugsweise auf Styrol/Acryl- 
nitril-Basis, eingesetzt werden. Die fluorierten Polyolefine werden als Pulver mit 

v . 

einem Pulver oder Granulat 'des Pfropfpolymerisats oder Copolymerisats vermischt 
und in der Schmelze im^llgemeinen bei Temperaturen von 200 bis 330°C in ub- 
lichen Aggregaten wie Innenknetern, Extrudern oder Doppelwellenschnecken com- 
poundiert. 

Die fluorierten Polyolefine konnen auch in Form eines Masterbatches eingesetzt 
werden, der durch Emulsionspolymerisation mindestens eines monoethylenisch un- 
gesattigten Monomers in Gegenwart einer wassrigen Dispersion des fluorierten Poly- 
olefins hergestellt wird. Bevorzugte Monomerkomponenten sind Styrol, Acrylnitril 
und deren Gemische. Das Polymerisat wird nach saurer Fallung und nachfolgender 
Trocknung als rieselfahiges Pulver eingesetzt. 

Die Koagulate, Pracompounds oder Masterbatches besitzen liblicherweise Feststoff- 
gehalte an fluoriertem Polyolefin von 5 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 7 bis 60 
Gew.-%. In den Zusammensetzungen konnen fluorierte Polyolefine in Mengen von 0 
bis 4 Gew.-%, vorzugsweise bis 2 Gew.-%, und besonders bevorzugt 0,1 bis 0,5 
Gew.-%, bezogen auf die Masse der Zusammensetzung, enthalten sein. 

F. Weitere Zusatze 

Die erfindungsgemaBen Formmassen konnen weiterhin wenigstens eines der lib- 
lichen Additive, wie Gleit- und Entformungsmittel, beispielsweise Pentaerythrit- 
tetrastearat, Nukleiermittel, Antistatika, Stabilisatoren, Full- und Verstarkungsstoffe 
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wie Glas- oder Carbonfasern, Talk, Wollastonit, Glimmer, Kaolin, CaC(>$ und Glas- 
schuppen sowie Farbstoffe und Pigmente enthalten. 

Die erfindungsgemaCen Formmassen (Zusammensetzungen) konnen bis zu 35 
Gew.-%, bezogen auf die Formmasse, eines weiteren, gegebenenfalls synergistisch 
wirkenden Flammschutzmittels enthalten. Beispielhaft werden als weitere Flamm- 
schutzmittel andere phosphprhaltige Verbindungen wie Organophosphate, Organo- 
phosphonate, Phosphonatamirje oder Phosphazene, organische Halogenverbindungen 

It 

wie Decabrombisphenylethpr, Tetrabrombisphenol, anorganische Halogenverbin- 
dungen wie Ammoniumbromid, Stickstoffverbindungen, wie Melamin, Melamin- 
formaldehyd-Harze, anorganische Hydroxidverbindungen wie Mg-, Al-Hydroxid, 
anorganische Verbindungen wie Antimonoxide, Bariummetaborat, Hydroxo- 
antimonat, Zirkonoxid, Zirkonhydroxid, Molybdanoxid, Ammoniummolybdat, Zink- 
borat, Ammoniumborat, Bariummetaborat, Talk, Silikat, Aluminosilikat, Silicium- 
oxid und Zinnoxid sowie Siloxanverbindungen genannt. 

Bevorzugt kommt als Flammschutz(FR)-Synergist auBer den als Komponente D ge- 
nannten feinstteiligen anorganischen Pulvern auch Talk zum Einsatz. Unter Talk 
wird ein natiirlich vorkommender oder synthetisch hergestellter, gegebenenfalls 
kalzinierter Talk verstanden. 

Reiner Talk hat die chemische Zusammensetzung 3 MgO 4Si02 H2O und somit einen 
MgO-Gehalt von 31,9 Gew.-% einen Si02-Gehalt von 63,4 Gew.-% und einen 
Gehalt an chemisch gebundenem Wasser von 4,8 Gew.-%. Es handelt sich um ein 
Silikat mit Schichtstruktur. 

Natiirlich vorkommende Talkmaterialien besitzen im allgemeinen nicht die oben auf- 
gefuhrte Idealzusammensetzung, da sie durch partiellen Austausch des Magnesiums 
durch andere Elemente, durch partiellen Austausch von Silicium durch z.B. 
Aluminium und/oder durch Verwachsungen mit anderen Mineralien wie Dolomit, 
Magnesit und Chlorit verunreinigt sind. 
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Bevorzugt kommen Talktypen besonders hoher Reinheit zum Einsatz, gekenn- 
zeichnet durch einen MgO-Gehalt von 28 bis 35 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 33 
Gew.-%, besonders bevorzugt 30,5 bis 32 Gew.-% und einen Si0 2 -Gehalt von 55 bis 
65 Gew.-%, bevorzugt 58 bis 64 Gew.-%, besonders bevorzugt 60 bis 62,5 Gew.-%. 
Besonders bevorzugte Talktypen zeichnen sich des weiteren aus durch einen A1 2 0 3 - 
Gehalt von kleiner als 5 Ge)v.-%, besonders bevorzugt kleiner als 1 Gew.-%, insbe- 
sondere kleiner als 0,7 Gew.-%. v 

V 

Vorteilhaft ist insbesondere der Einsatz des erfindungsgemafien Talks in Form von 
feinvermahlenen, gegebenenfalls oberflachenmodifizierten (silanisierten) Typen mit 
einer mittleren grofiten Teilchengrofie d 50 von < 20 |im, bevorzugt < 10 ^m, beson- 
ders bevorzugt < 5 |im, ganz besonders bevorzugt < 2,5 |im. 

Die erfindungsgemafien Formmassen werden hergestellt, indem man die jeweiligen 
Bestandteile in bekannter Weise vermischt und bei Temperaturen von 200°C bis 
300°C in ublichen Aggregaten wie Innenknetern, Extrudern und Doppelwellen- 
schnecken schmelzcompoundiert und schmelzextrudiert. 

Die Vermischung der einzelnen Bestandteile kann in bekannter Weise sowohl suk- 
zessive als auch simultan erfolgen, und zwar sowohl bei etwa 20°C (Raumtempera- 
tur) als auch bei hoherer Temperatur. 

Die erfindungsgemafien Formmassen konnen zur Herstellung von Formkorpern jeder 
Art verwendet werden. Diese konnen durch Spritzguss, Extrusion und Blasform- 
verfahren hergestellt werden. Eine weitere Form der Verarbeitung ist die Herstellung 
von Formkorpern durch Tiefziehen aus zuvor hergestellten Platten oder Folien. 

Beispiele fur solche Formkorper sind Folien, Profile, Gehauseteile jeder Art, z.B. fur 
Haushaltsgerate wie Saftpressen, Kaffeemaschinen, Mixer; fur, Buromaschinen wie 
Monitore, Drucker, Kopierer; Platten, Rohre, Elektroinstallationskanale, Fenster, 
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Tiiren und weitere Profile flir den Bausektor (Innenausbau und AuBenanwendungen) 
sowie Elektro- und Elektronikteile wie Schalter, Stecker und Steckdosen. 

Insbesondere konnen die erfindungsgemaBen Formmassen beispielsweise auch zur 
Herstellung von folgenden Formkorpern oder Formteilen verwendet werden: 

Innenausbauteile flir Schienenfahrzeuge, Schiffe, Flugzeuge, Busse und andere 
Kraftfahrzeuge, KarosserieauBenteile im Kfz-Bereich, Gehause von Kleintransforma- 
toren enthaltenden Elektro^raten, Gehause flir Gerate zur Informationsverarbeitung 
und -Ubermittlung, Gehause und Verkleidung von medizinischen Geraten, Massage- 
gerate und Gehause dafur, Spielfahrzeuge fur Kinder, Flachige Wandelemente, 
Gehause flir Sicherheitseinrichtungen, Warmeisolierte Transportbehaltnisse, Vorrich- 
tung zur Haltung oder Versorgung von Kleintieren, Formteile flir Sanitar- und Bad- 
ausrustungen, Abdeckgitter fur Lufteroffhungen, Formteile flir Garten- und Gerate- 
hauser, Gehause fur Gartengerate. 

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung der Erfmdung. 
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Beispiel 1 



Die Beispiele 1 bis 4 zeigen die Herstellung erfindungsgemafier Flammschutzmittel 

Eine erfindungsgemaBe Phosphor enthaltende Verbindung wird nach der folgenden 
Reaktion erhalten: 




1,1 kg 3,3,5-Trimethylcyclohexyl(TMC)-Bisphenol und 1,0 1 Triethylamin werden 
bei 5°C in 2,0 1 Tetrahydrofuran vorgelegt. 2,0 kg Phosphorsaurediphenylesterchlorid 
werden gleichmaBig iiber einen Zeitraum von 2,5 Stunden bei 5 bis 9°C zugetropft. 
AnschlieBend wird 18 Stunden lang bei Raumtemperatur nachgeriihrt. Die Salze 
werden abgesaugt und mit tert.-Butylmethylether (3 x 400 ml) gewaschen. Die ver- 
einten organischen Phasen werden mit IN Natriumhydroxydlosung (3 x 500 ml) und 
Wasser (500 ml) gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Der 
Riickstand wird in Dichlormethan (1000 ml) gelost und nochmals mit IN Natrium- 
hydroxydlosung extrahiert (3 x 1000 ml), dann iiber Magnesiumsulfat getrocknet und 
eingeengt. So werden 2,0 kg der weiflen, festen Zielverbindung (1) in einer Reinheit 
von 99 % erhalten, entsprechend 73 % der Theorie. Fur diese Substanz werden fol- 
gende Analysenergebnisse erhalten: 



HPLC-MS: Reinheit > 99 % Flache 

MS (ES + ): 775 (24) [MH + ], 792 (100) [M + + H 2 0] 

P-Elementaranalyse: 7,9 % (Theoriewert 8,0 %) 

Saurezahl nach DIN: 0,25 

Schmelzpunkt: 89°C 
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Beispiel 2 

Eine erfindungsgemaGe Phosphor enthaltende Verbindung wird nach der folgenden 
Reaktion erhalten: 




0,5 kg Cyclohexyl-l,l-bis(4-phenol) und 0,40 kg Triethylamin werden bei 0°C in 
1,5 1 Tetrahydrofiiran vorgelegt. 1,05 kg Phosphorsaurediphenylesterchlorid werden 
gleichmaBig iiber einen Zeitraum von 3,5 Stunden bei -5 bis 12°C zugetropft. An- 
schlieJJend wird 18 Stunden bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Die Salze werden ab- 
gesaugt und mit tert-Butylmethylether (4 x 1000 ml) gewaschen. Die vereinten orga- 
nischen Phasen werden mit 1 N Natriumhydroxydlosung (5 x 500 ml) und Wasser 
(500 ml) gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. So werden 
1,25 kg (2) in einer Reinheit von 100 % erhalten, entsprechend 91 % der Theorie. Fur 
diese Substanz werden folgende Analysenergebnisse erhalten: 

HPLC: Reinheit 1 00 % Flache 

MS(ES + ): 733 (100)[MH + ] 

P-Elementaranalyse: 8,0 % (Theoriewert 8,4 %) 
Saurezahl nach DIN: 0,76 

Beispiel 3 



Eine erfindungsgemaGe Phosphor enthaltende Verbindung wird nach der folgenden 
Reaktion erhalten: 
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0,5 kg 3-MethyIcyclohexyl-l,l-bis(4-phenol) und 0,38 kg Triethylamin werden bei 

r 

0°C in 1,5 1 Tetrahydrofuran vorgelegt. 1,00 kg Phosphorsaurediphenylesterchlorid 
werden gleichmaBig uber einen Zeitraum von 4,3 Stunden bei -8 bis 13°C zugetropft. 
AnschlieBend wird 18 Stu^&en bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Die Salze werden 
abgesaugt und mit THF (1500 ml) und tert.-Butylmethylether (2 x 1000 ml) ge- 
waschen. Die vereinten organischen Phasen werden mit IN Natriumhydroxydlosung 
(5 x 500 ml) und Wasser (500 ml) gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und 
eingeengt. So werden 1,27 kg (3) in einer Reinheit von 100 % erhalten, entsprechend 
96 % der Theorie. Fur diese Substanz werden folgende Analysenergebnisse erhalten: 



15 



HPLC: Reinheit 1 00 % Flache 

MS(ES + ): 747(100)[MH + ] 
P-Elementaranalyse: 8,0 % (Theoriewert 8,3 %) 
Saurezahl nach DIN: 0,54 



Beispiel 4 



20 



Eine erfindungsgemafie Phosphor enthaltende Verbindung wird nach der folgenden 
Reaktion erhalten: 




ox 





(4) 
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0,15 kg Decahydronaphthyl-2,2-bis(4-phenol) und 0,10 kg Triethylamin werden bei 
0°C in 1,0 1 Tetrahydrofiiran vorgelegt. 0,26 kg Phosphorsaurediphenylesterchlorid 
werden gleichmafiig iiber einen Zeitraum von 2,5 Stunden bei -2 bis 18°C zugetropft. 
AnschlieBend wird 18 Stunden bei Raumtemperatur nachgeriihrt. Die Salze werden 
5 abgesaugt und mit tert-Butylmethylether (3 x 700 ml) gewaschen. Die vereinten 
organischen Phasen werden mit IN Natriumhydroxydlosung (5 x 500 ml) und 
Wasser (500 ml) gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. So 
werden 0,36 kg (4) in einer Reinheit von 67 ,% erhalten (Rest: Triphenylphosphat), 

*• 

A 

entsprechend 66 % der Theori'e. Fiir diese Substan^werden folgende Analysenergeb- 
10 nisse erhalten: f 



HPLC: Reinheit 67 % Flache 

MS (ES+): 787 (100) [MH + ] 

P-Elementaranalyse: 7,9 % (Theoriewert 7,9 %) 
15 Saurezahl nach DIN: 0,27 



Allgemeine Analysenmethoden 

HPLC - HPLC-Messungen von Substanz in Beispiel 1 wurden auf einem Agilent 
20 1100 Chromatographen mit dem HTS PAL-Injektor von CTC Analytics durchge- 
fuhrt. Die Trennungen wurden auf der stationaren Phase Inertsil ODS-3 (Lange: 
250 mm, innerer Durchmesser 2,1 mm, Partikelgrofle 5 (im) bei 40°C mit einer 
Flussrate von 0,2 ml/min erzielt. Die fliissige Phase bestand aus einem Gradienten 
aus A (Wasser + 0,01 % Ameisensaure) und B (Acetonitril + 0,05 % Ameisensaure) 
25 in der Zusammensetzung 5 % B bei 0 Minuten und einem Gradienten bis 100 % B 
bei 20 Minuten, dann 100 % B bei 30 Minuten. UV-Messungen wurden bei X = 214 
nm durchgeftihrt. 



HPLC-Messungen von Substanzen der Beispiele 2 bis 4 wurden auf einem Agilent 
30 1100 Chromatographen mit dem HTS PAL-Injektor von CTC Analytics durch- 
geftihrt. Die Trennungen wurden auf der stationaren Phase Nucleosil Cig (Lange: 



t 



Le A 34 858 



-29- 



15 



50 mm, innerer Durchmesser 2 mm, PartikelgroBe 3 \im) bei 35°C mit einer Flussrate 
von 0,5 ml/min erzielt. Die fliissige Phase bestand aus einem Gradienten aus A 
(Wasser + 0,05 % Ameisensaure) und B (Acetonitril + 0,05 % Ameisensaure) in der 
Zusammensetzung 5 % B bei 0 Minuten und einem Gradienten bis 100 % B bei 12 
Minuten, dann 100% B bei 15 Minuten. UV-Messungen wurden bei X = 210 bis 
500 nm durchgefuhrt. 

MS - Massenspektren von Sijbstanz des Beispiels 1 wurde auf einem Finnigan TSQ 
700 Spektrophometer mit 6+)-Elektrospray im mfe-Bereich von 200 bis 1.500 ge- 



10 messen. 

Massenspektren von Substanzen der Beispiele 2 bis 4 wurden auf einem Waters 
ZMD 2000 Spektrophometer mit (+)-Elektrospray mit m/z-Bereich 1 10 bis 1.500 ge- 
messen. 

Saurezahl - Die Saurezahl wurde nach DIN 53 402 mindestens zweimal bestimmt. 
Der Durchschnittswert wird angegeben. Etwa 1 g der Probe wird auf 0,001 g genau 
in das TitriergefaB eingewogen und in 50 ml eines Gemisches aus 2 Volumenteilen 
Toluol und 1 Volumenteil Ethanol (95 %, Volumenanteil) gelost. Bei schwer losli- 
20 chen Substanzen kann die Losungsmittelmenge bis auf das Dreifache erhoht werden, 
oder es konnen bis zu 25 ml Aceton zugegeben werden. Die Losung wird nach Zu- 
& gabe von 2 bis 3 Tropfen Phenolphthalein-Losung bei Raumtemperatur mit alkoholi- 

scher KOH (hergestellt durch Losen von 5,611 g KOH in Ethanol, 95 % Volumen- 
anteil) rasch titriert, bis die auftretende Rotfarbung mindestens 10 s bestehen bleibt 
25 (Verbrauch a). Wahrend der Titration ist darauf zu achten, dass keine Fallungen auf- 
treten. Gegebenenfalls sind sie durch Zugabe von etwas Losungsmittel wieder in 
Losung zu bringen. In gleicher Weise, jedoch ohne Probe, wird ein Blindversuch 
durchgefuhrt (Verbrauch b). 

30 Die Saurezahl in mg KOH/g wird nach folgender Gleichung berechnet: 

Fur c(KOH) = 0,1 Mol/1: Saurezahl = i ~— 

E 
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Hierin bedeuten: 

a Verbrauch in ml an KOH-Losung bei der Titration der Probe 
b Verbrauch in ml an KOH-Losung beim Blindversuch 
E Einwaage in g 

5,61 Faktor zur Umrechnung von ml KOH-Losung, c(KOH) = 0,1 Mol/1, in mg 
KOH 

/ 

Z - 

Herstellung und Priifung von erfindungsgemafien Formmassen und Vergleichsform- 
massen 

Unter Verwendung der Oligophosphate der Beispiele 1 bis 4 und bekannter Oligo- 
phosphate wurden thermoplastische Polycarbonat-Formmassen 1 bis 5 (erfindungs- 
gemafi) und VI und V2 (Vergleich) hergestellt. Die Zusammensetzung der Form- 
massen ist in der Tabelle 1 wiedergegeben. 

Die in Tabelle 1 angegebenen und nachfolgend kurz erlauterten Komponenten 
wurden auf einem 3-1-Innenkneter oder einer ZSK-25 bei 240°C compoundiert. Die 
Formkorper wurden auf einer SpritzgieBmaschine Typ Arburg 270 E bei 240° herge- 
stellt. 

Komponente A.l 

Lineares Polycarbonat auf Basis Bisphenol A mit einer relativen Losungsviskositat 
von 1,24, gemessen in CH 2 C1 2 als Losungsmittel bei 25°C und einer Konzentration 
von 0,5 g/100 ml. 

Komponente A. 2 

Lineares Polycarbonat auf Basis Bisphenol A mit einer relativen Losungsviskositat 
von 1,25, gemessen in CH 2 C1 2 als Losungsmittel bei 25°C und einer Konzentration 
von 0,5 g/lOOml. 
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Komponente B.l 

Pfropfpolymerisat von 40 Gew.-Teilen eines Copolymerisats aus Styrol und Acryl- 
nitril im Verhaltnis von 73:27 auf 60 Gew.-Teile teilchenformigen vernetzten Poly- 
butadienkautschuk (mittlerer Teilchendurchmesser dso = 0,3 jam), hergestellt durch 
Emulsionspolymerisation. 

Komponente B.2 , x 

♦ 

Pfropfyolymerisat von 84 Gew.-Teilen eines Copolymerisats aus Styrol und Acryl- 
nitril im Verhaltnis von 73^27 auf 16 Gew.-Teile vernetzten Polybutadienkautschuk, 
hergestellt durch Massepolymerisation. 

Komponente C 

Styrol/Acrylnitril-Copolymerisat mit einem Styrol/Acrylnitril-Gewichtsverhaltnis 
von 72:28 und einer Grenzviskositat von 0,55 dl/g (Messung in Dimethylformamid 
bei 20°C). 

Komponente D.l 

Bisphenol-A-basierendes Oligophosphat 



CH 3 




Komponente D.2 

TMC-Bisphenoldiphosphat aus Beispiel 1 



Komponente D.3 

Methylcyclohexyl-Bisphenoldiphosphat aus Beispiel 3 
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Komponente D.4 

Cyclohexyl-Bisphenoldiphosphat aus Beispiel 2 
Komponente E. 1 

Talk: Naintsch® A3 (Naintsch Mineral werke GmbH, Graz, Osterreich) mit einem 
mittleren Partikeldurchmesse** von 1,2 jim. 



s 



Komponente E.2 4i 
10 Pural® 200, ein nanoskalfges Aluminiumhydroxid [AIO(OH)], mittlere Teilchen- 
groBe etwa 50 nm (Fa. Condea, Hamburg, Deutschland) 



Komponente F.l 

Tetrafluorethylenpolymerisat als koagulierte Mischung aus einer SAN-Pfropf-poly- 
15 merisat-Emulsion gemaB oben genannter Komponente B in Wasser und einer Tetra- 
fluorethylenpolymerisat-Emulsion in Wasser. Das Gewichtsverhaltnis Pfropfpoly- 
merisat B zum Tetrafluorethylenpolymerisat E in der Mischung ist 90 Gew.-% zu 10 
Gew.-%. Die Tetrafluorethylenpolymerisat-Emulsion besitzt einen Feststoffgehalt 
von 60 Gew.-%, der mittlere Teilchendurchmesser liegt zwischen 0,05 und 0,5 |im. 
20 Die SAN-Pfropfpolymerisat-Emulsion besitzt einen Feststoffgehalt von 34 Gew.-% 
und einen mittleren Latexteilchendurchmesser von d 50 = 0,3 |im. 

Die Emulsion des Tetrafluorethylenpolymerisats (Teflon® 30 N) wird mit der Emul- 
sion des SAN-Pfropfpolymerisats B vermischt und mit 1,8 Gew.-%, bezogen auf 
25 Polymerfeststoff, phenolischer Antioxidantien stabilisiert. Bei 85 bis 95°C wird die 
Mischung mit einer wassrigen Losung von MgS0 4 (Bittersalz) und Essigsaure bei 
pH 4 bis 5 koaguliert, filtriert und bis zur praktischen Elektrolytfreiheit gewaschen, 
anschlieBend durch Zentrifugation von der Hauptmenge Wasser befreit und danach 
bei 100°C zu einem Pulver getrocknet. 



30 
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Komponente F.2 

Blendex® 449: PTFE-Praparat von General Electric Plastics aus 50 Gew.-% PTFE 
und 50 Gew.-% SAN-Copolymer. 



Komponente G.l 
Phosphitstabilisator 



Komponente G.2 j s 

r ■ 

Pentaerythrittetrastearat (PETS) als Entformungsmittel 
Priifung der erfindungsgemaBen Formmassen 



Die Bestimmung der Warmeformbestandigkeit nach Vicat B und HDT/A erfolgt ge- 
mafi DIN 53 460 (ISO 306) bzw. ISO 75 an Staben der Abmessung 80mm x 10mm x 
4 mm. 



Die Bestimmung der Kerbschlagzahigkeit a^ wird gemaB ISO 180/1 A durchgefuhrt. 

Das Brandverhalten der Proben wurde nach UL 94 V an Staben der Dicken 1,6 und 
3,2 mm gemessen. 



Der UL 94 V-Test wird wie folgt durchgefuhrt: 



Substanzproben werden zu Staben der Abmessungen 127mm x 12,7mm x 1,6(3,2) 
mm geformt. Die Stabe werden vertikal so montiert, dass die Unterseite des Probe- 
korpers sich 305 mm iiber einen Streifen Verbandstoff befindet. Jeder Probestab wird 
einzeln mittels zweier aufeinanderfolgender Zundvorgange von 10 s Dauer entziin- 
det, die Brenneigenschaften nach jedem Ziindvorgang werden beobachtet und danach 
die Probe bewertet. Zum Entziinden der Probe wird ein Bunsenbrenner mit einer 
10 mm (3,8 inch) hohen blauen Flamme von Erdgas mit einer Warmeeinheit von 
3,73 x 10 4 kJ/m 3 (1000 BUT per cubic foot) benutzt. 
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Die UL 94 V-O-Klassifizierung umfasst die nachstehend beschriebenen Eigen- 
schaften von Materialien, die gemaB der UL 94 V-Vorschrift gepriift werden. Die 
Formmassen in dieser Klasse enthalten keine Proben, die langer als 10 s nach jeder 
5 Einwirkung der Testflamme brennen; sie zeigen keine Gesamtnachbrennzeit von 
mehr als 50 s bei der zweimaligen Flammeinwirkung auf jeden aus fiinf Staben be- 
stehenden Probesatz; sie enthalten keine Proben, die vollstandig bis hinauf zu der am 
oberen Ende der Probe befesti^ten Halteklamrper abbrennen; sie weisen keine Proben 

auf, die die unterhalb der Probe angeordnete Watte durch brennende Tropfen oder 

/* 

10 Teilchen entzunden; sie enthalten auch keine Proben, die langer als 30 s nach Ent- 
fernen der Testflamme glimmen. 

Andere UL 94-Klassifizierungen bezeichnen Proben, die weniger flammwidrig oder 
weniger selbstverloschend sind, weil sie flammende Tropfen oder Teilchen abgeben 
15 und/oder langere Einzel-/Gesamtnachbrennzeiten aufweisen. Diese Klassifizierungen 
werden mit UL 94 V-l und V-2 bezeichnet. N.B. heiBt „nicht bestanden,, und ist die 
Klassifizierung von Proben, bei denen wiederholt Nachbrennzeiten von > 30 s bei der 
ersten und/oder zweiten Beflammung beobachtet werden, oder die Gesamtnach- 
brennzeit aller zehn Beflammungen 250 s iibersteigt 

20 

Das Spannungsrissverhalten (ESC-Verhalten) wurde an Staben der Abmessung 
80mm x 10mm x 4 mm untersucht. Als Testmedium wurde eine Mischung aus 60 
Vol.-% Toluol und 40 Vol.-% Isopropanol verwendet. Die Probekorper wurden 
mittels einer Kreisbogenschablone vorgedehnt (Vordehnung in Prozent) und bei 
25 Raumtemperatur im Testmedium gelagert. Das Spannungsrissverhalten wurde iiber 
die Rissbildung bzw. den Bruch in Abhangigkeit von der Vordehnung im Test- 
medium beurteilt. 

Die Schmelzviskositat wird bei 260°C und einer Scherrate von 1.000 s" 1 gemaB DIN 
30 54811 bestimmt. Der MVR (Melt Volume Rate) wird gemaB ISO 1133 bei 240°C 
unter Verwendung einer Stempellast von 5 kg bestimmt. 
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Eine Zusammenstellung der Eigenschaften der erfindungsgemaCen Zusammen- 
setzung oder daraus erhaltener Formkorper ist in der Tabelle 1 wiedergegeben. 
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Tabelle 1 



m 



Formmasse/ 


VI 


1 


V2 


2 


3 


4 


5 


Komponenten 
















Al 


65,3 


63,9 








64,7 


64,4 


A2 






70,6 


70,6 


69,4 






Bl 


7,0 

7 


6,8 


3,7 


3,7 


3,6 


6,9 


6,9 


B2 






11,0 


11,0 


10,8 

7 






C 


6,0 


5,9 








5,9 


5,9 


Dl 


. 14,6 




12,5 










D2 


,/ 


16,4 


V 

■ 


12,5 


14,0 






D3 


It 




_ 


— 






15,7 


D4 , 








_ 


_ 


15,4 




El 


2,0 


2,0 




_ 


_ 


2,0 


2,0 


E2 






0,8 


0,8 


0,8 






Fl 


4,6 


4,5 


_ 


_ 


_ 


4,6 


4,6 


F2 






0,9 


0,9 


0,9 






Gl 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


G2 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


Comnoundieruna: 
















ZSK25 


X 


x 












Innenkneter 






x 


x 


x 


x 


x 




















RO 


rs 


Oj 


RQ 


o / 






Virat R 120 f°C1 


96 


1 04 


10? 


1 10 

III/ 


1 OR 




99 


















Bruch bei ex [%] 


2,2 


2,4 


2,2 


2,4 


2,4 


2,0 


2,0 


a k [kJ/m 2 ] 


20 


20 


42 


45 


45 


17 


18 


MVR (240°C/5 kg) 
[ml/lOmin] 


22 


23 


30 


26 


27 


27 


49 


Schmelzeviskositat 
















(260°C/ 1000s 1 ) [Pa s] 


143 


139 


154 


168 


161 


113 


104 


UL 94 V bei 3,2 mm 


V-0 


V-0 


V-0 


V-0 


V-0 


V-0 


V-0 


(Gesamtnachbrennzeit [s]) 


(7) 


(6) 


(17) 


(13) 


(13) 


(14) 


(5) 


UL 94 V bei 1,6 mm 


V-0 


V-0 








V-0 




(Gesamtnachbrennzeit [s]) 


(21) 


(22) 








(24) 
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Patentanspriiche 

1 . Oligophosphate der allgemeinen Formel 




worin R 1 und R 2 fur jedes X individuell wahlbar, unabhangig voneinander 
Wasserstoff, Halogen, mit Halogen substituiertes oder nicht substi- 

tuiertes Alkyl, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl jeweils mit 1 bis 20 Kohlen- 

i *y 

stoffatomen bedeuten kann, oder R und R zusammen mit dem Koh- 

c 

lenstoffatom X, an das sie gebunden sind, die Struktur 0 oder 
eine mit Halogen substituierte oder nicht substituierte Cycloalkyl- 
struktur bilden, oder R 1 oder R 2 am Kohlenstoffatom X zusammen mit 
einem R 1 oder R 2 an einem weiteren Kohlenstoffatom X f eine 
cyclische mit Halogen substituierte oder nicht substituierte Struktur 
bilden, 

R 3 bis R 8 unabhangig voneinander gleich oder verschieden sind und Alkyl mit 
1 bis 10 Kohlenstoffatomen oder Halogen bedeuten konnen, 

X Kohlenstoff 

m eine ganze Zahl von 4 bis 7 bedeutet, 
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n eine ganze Zahl von 1 bis 30, 
y 0 oder 1 ist, 

q unabhangig voneinander gleich oder verschieden eine ganze Zahl von 
0 bis 5 sein kann. 

/ 

Oligophosphate nach ^iispruch 1, worin R oder R an einem Kohlenstoff- 
atom X zusammen mit einem R oder R an einem weiteren Kohlenstoffatom 
X' eine Cycloalkymruktur bildet. 

Oligophosphat nach Anspruch 1 und 2, worin die Struktur 




R 1 R 2 



der Verbindung der allgemeinen Formel von Anspruch 1 die folgende 
Struktur ist 

worin R 9 und R 10 gleich oder verschieden und unabhangig voneinander 
Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und Halogen be- 
deuten und q unabhangig voneinander gleich oder verschieden eine 
ganze Zahl von 0 bis 4 sein kann. 
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4. Oligophosphate nach einem der Anspriiche 1 bis 3, worin in den cyclischen 
Strukturen enthaltener Kohlenstoff durch Heteroatome in der Form -0-, -S-, 
-N-R 1 - oder -P-R 1 - substituiert ist. 

1 2 

5. Oligophosphate nach einem der Anspriiche 1, worin R und R Wasserstoff 
oder Ci bis C 6 -Alkyl, R 3 bis R 8 Ci bis C 6 -Alkyl, X Kohlenstoff, m = 4 oder 5, 
n eine ganze Zahl von 1 bis 15 und q eine ganze Zahl von 0 bis 5 und y = 1 
bedeuten. * y x. 

'/ - 
S 



ich ei] 



10 6. Oligophosphate nach einem der Anspriiche 1 bis 5, worin an mindestens 
4£ einem X R 1 und R 2 gleichzeitig flir Methyl steht. 

7. Oligophosphat nach Anspruch 1 der Formel (1) 




worin n eine ganze Zahl von 1 bis 30 bedeutet. 

% 

8. Oligophosphat nach Anspruch 1 der Formel (2) 

20 




(2) 



worin n eine ganze Zahl von 1 bis 30 bedeutet 
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9. Oligophosphat nach Anspruch 1 der Formel (3) 




10. Oligophosphat nach Anspruch 1 der Formel (4) 




worin n eine ganze Zahl von 1 bis 30 bedeutet. 

11. Verwendung der Oligophophate nach einem der Anspriiche 1 bis 10 als 
Flammschutzmi ttel . 

12. Thermoplastische Zusammensetzung, enthaltend mindestens ein thermoplasti- 
sches Harz und ein Oligophosphat nach einem der Anspriiche 1 bis 10. 

13. Thermoplastische Zusammensetzung nach Anspruch 12, worin das thermo- 
plastische Harz ausgewahlt ist aus Polycarbonat, Polyestercarbonat, Poly- 
phenylenoxid, Polyester, Polyamid, Polyesteramid, Vinyl(Co)Polymerisate 
und Acryl/Butadien/Styrol (ABS)-Copolymeren. 
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Thermoplastische Zusammensetzung nach Anspruch 12 oder 13 mit einem 
Polycarbonat, worin bezogen auf das Gewicht der Zusammensetzung bis zu 
50 Gew.-% eines Pfropfpolymerisats aus 5 bis 95 Gew.-% wenigstens eines 
Vinylmonomeren auf 95 bis 5 Gew.-% mindestens einer Pfropfgrundlage mit 
einer Glastemperatur kleiner etwa 10°C enthalten ist. 

Thermoplastische Zusammensetzung oiach Anspruch 14, worin das Pfropf- 

/ -■ 

polymerisat ein solche's auf der Grundlage von Dien-, EP(D)M-, Acrylat- oder 
Silikonkautschuken ist. 

Thermoplastische Zusammensetzung nach einem der Anspruche 14 oder 15, 
worin als Pfropfpolymerisat ein Emulsions- oder Masse-ABS oder deren 
Mischungen enthalten sind. 

Thermoplastische Zusammensetzung nach einem der Anspruche 12 bis 16, 
worin ein fluoriertes Polyolefin enthalten ist. 

Thermoplastische Zusammensetzung nach einem der Anspruche 12 bis 17, 
worin ein nanoskaliges anorganisches Material oder Talk enthalten ist. 

Formkorper, enthaltend eine thermoplastische Zusammensetzung nach einem 
der Anspruche 12 bis 1 8. 

Formkorper nach Anspruch 19 in Form einer Folie, eines Profils, eines Innen- 
ausbauteils fur ein Schienenfahr-, See-, Luft- oder Kraftfahrzeug, eines 
Karosserieteils fur Kraftfahrzeuge, eines Gehauses von einem einen Klein- 
transformator enthaltenden Elektrogerat, eines Gehauses fur Gerate zur 
Informationsverarbeitung und Informationsiibermittlung, eines Gehauses oder 
einer Verkleidung fur medizinisches Gerat, eines Spielfahrzeugs fur Kinder, 
eines flachigen Wandelements, eines Gehause fur eine einer Sicherheitsein- 
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richtung, eines warmeisolierten Transportbehaltnisses, einer Vorrichtung zur 
Haltung oder Versorgung von Kleintieren, eines Formteils fur Sanitar- und 
Badausriistungen, eines Abdeckgitters fur Liifteroffhungen, einer Platte, eines 
Rohrs, eines Elektroinstallationskanals im Innenausbau und fur AuBenan- 
5 wendungen, eines Formteils fur Garten- und Geratehauser oder eines Ge- 

hauses fur Gartengerate. 

/ 
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Phosphorhaltiges Flammschutzmittel und flammwidrige thermoplastische 
Formmassen 



Zusammenfassung 



Oligophosphate der allgemeijien Formel 



J 




worin R und R fur jedes X individuell wahlbar, unabhangig voneinander Wasser- 

stoff, Halogen, mit Halogen substituiertes oder nicht substituiertes Alkyl, 

Alkyl, Cycloalkyl, Aryl jeweils mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeuten 

kann, oder R und R zusammen mit dem Kohlenstoffatom X, an das sie 

—c — 

gebunden sind, die Struktur 0 oder eine mit Halogen substituierte oder 
nicht substituierte Cycloalkylstruktur bilden, oder R 1 oder R 2 am Kohlen- 
stoffatom X zusammen mit einem R 1 oder R 2 an einem weiteren Kohlen- 
stoffatom X auch eine cyclische mit Halogen substituierte oder nicht substi- 
tuierte Struktur bilden, 

R 3 bis R 8 unabhangig voneinander gleich oder verschieden sind und Alkyl mit 1 bis 
10 Kohlenstoffatomen oder Halogen bedeuten konnen, 



X Kohlenstoff 
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m eine ganze Zahl von 4 bis 7 bedeutet, 



n eine ganze Zahl von 1 bis 30, 



0 oder 1 ist, 



q unabhangig voneinander gleich oder verschieden eine ganze Zahl von 0 bis 5 
seinkann, v ^ 

£ 

■r 

zeigen eine gute Flammschutzwirkung in thermoplastischen Zusammensetzungen bei 
verbesserter Warmeformbestandigkeit, gutem Zahigkeitsniveau und ausgezeichneter 
FlieBfahigkeit. 



